Solubilidad diferencial del poliéster en función de la temperatura. Estudio de las fracciones no disueltas. by Gacén Guillén, Joaquín et al.
J. GacBn, D. Cayuela e l. Gacén 
SOLUBlLlDAD DIFERENCIAL DEL POLIESTERA DlFEREN7ES TEMPERATURAS 
SOLUBILIDAD DIFERENCIAL DEL POLIÉSTER EN FUNCIÓN DE LA 
TEMPERATURA. ESTUDIO DE LAS FRACCIONES NO DISUELTAS 
J. Gacén*, D. Cayuela ", l. Gacén *** 1 
0.1. Resumen 
Se ha determinado la solubilidad diferencial 
de dos sustratos de poliéster, uno tratado y otro no 
tratado térmicamente, en función de la temperatura, 
utilizando mezclas fenol/tetracloroetano de 
composición adecuada. 
Las fracciones no disueltas del poliéster no 
tratado presentan un peso molecular y una 
cristalinidad tanto mayor cuanto más alta es la 
temperatura del ensayo de solubilidad diferencial. 
Cuando se trata del sustrato tratado térmicamente, 
tanto el peso molecular como la cristalinidad de la 
fracción residual permanecen constantes al 
aumentar la temperatura del ensayo. 
Palabras clave: Poliéster; estructura fina, solubilidad diferencial, 
fracciones no disueltas, peso molecular y cristalinidad 
0.2. Summary. DIFFERENTIAL SOLU- 
BILITY OF POLYESTER lN TERMS 
OF TEMPERATURE. STUDY OF 
NON-DISSOLVED FRACTIONS 
The differential solubility of polyester 
substrates one thermally treated and another 
untreated has been determined, at different 
temperatures, using phenol/tetrachloroethane 
mixtures with the appropriate composition. 
It has been observed that the higher the 
temperature of the differential solubilrty test the higher 
are the molecular weigth and crystallinity of the 
undissolved fractions of untreated polyester. 
In the case of thermally treated substrates, 
both the molecular weigth and the crystallinity of the 
residual fraction remain constant on increasing the 
test temperature. 
0.3. Résumé. SOLUBILITÉ DIFFÉREN- 
TIELLE DU POLYESTER EN 
FONCTION DE LA TEMPÉRATURE. 
ÉTUDE DES FRACTIONS NON 
DISSOU TES 
La solubilité différentielle de deux substrats 
de polyester, I'un traité et I'autre non traité 
thermiquement, a été déterminée en fonction de la 
température, en utilisant des mélanges phénol/ 
tétrachloro-éthane de composition appropriée. 
Les fractions non dissoutes du polyester non 
traité ont un poids moléculaire et une cristallinité 
d'autant plus élevés que la température de I'essai 
de solubilité ditférentielle augmente. Avec le substrat 
traité thermiquement, le poids moléculaire et la 
cristallinité de la fraction résiduelle restent constants 
quand la température de I'essai augmente. 
Mots clé: Polyester, structure fíne, solubilité différentielle, fractions 
non dissoutes, poids moleculaire, cristallinite. 
Se entiende por solubilidad diferencial de una 
fibra de poli(etilenterefla1ato) a una temperatura 
determinada el porcentaje de fibra disuelto tras 
permanecer 30 minutos en contacto con una mezcla 
fenol/tetracloroetano (PhITCE) de composición 
determin,ada. El ensayo de solubilidad diferencial es 
muy sensible y muy útil para detectar diferencias de 
estructura fina entre sustratos objeto de comparación 
con diferentes comportamientos1). 
La solubilidad de las fibras de PET en una 
mezcla PhITCE determinada aumenta con la 
temperatura del ensayo de solubilidad diferencial. 
Ello puede atribuirse a la penetración de la mezcla 
disolvente en regiones globalmente más apretadas 
Key words: Polyester, fine structure differential solubility, 
undissolved fractions, molecular weigth, crystdlinity. o compactas a la que sería menos accesible a 
temperaturas inferiores. Por otra parte, la solubilidad 
diferencial de las fibras de PET-es muy sensible a 
su historial térmico, de modo que disminuye a medida 
que aumenta la intensidad del tratamiento o 
tratamientos térmicos que se le han aplicado. Ello 1 
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puede ser debido a unaestructura globalmente más 
cerrada o apretada (mayor cristalinidad) que 
disminuye la capacidad de penetración de una 
determinada mezcla disolvente a una temperatura 
determinada. De ello se deriva que para conseguir 
niveles razonables de solubilidad en un intervalo de 
temperaturas (30-80 OC, por ejemplo), la mezcla Ph/ 
TCE debe ser más rica en fenol cuanto mayor sea la 
intensidad de los tratamientos térmicos aplicados al 
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sustrato. Cuando se trata del poliéster que las 
productoras expenden a la industria textil una mezcla 
5Ph/95 TCE es adecuada. Los sustratos de PET 
teñidos a alta temperatura, texturados o termofijados 
requieren mezclas más ricas en fenol(10-25 %) cuya 
composición más adecuada debe ser objeto de 
est~dio'~~.~). 
Para un mayor conocimiento del significado 
de la evolución de la solubilidad diferencial del 
poliéster en función de la temperatura se ha creído 
interesante proceder al estudio de las fracciones no 
disueltas determinando su peso molecular y también 
su cristalinidad por calorimetría diferencial de 
barrido.Se ha procedido también a la determinación 
indirecta del peso molecular de las fracciones 
disueltas. 
Como sustratos se han utilizado un hilo de 
poliéster multifilarnento y el mismo hilo tratado 
térmicarnente en las condiciones propias de una 
tintura a alta temperatura. 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
2.1. Materia 
Hilo multifilamento de poliéster (1 50 dtexl30 
filamentos)(paralelo). 
2.2. Tratamientos 
El multifilamento fue lavado con Sandozina 
NIA a 40°C durante 30 minutos. A continuación se 
aclaró con agua templada (35"C), tres veces con 
agua fría y finalmente se secó a temperatura 
ambiente. 
El material resultante fue después sometido 
a un tratamiento térmico similar al de una tintura a 
alta temperatura. El tratamiento fue aplicado en un 
equipo Linitest, en presencia de Sandozina NIA 
(Igll) y con una relación de baño de 1/30. El 
tratamiento se inició a 60°C, se subió la temperatura 
a 130°C en 45 min, se mantuvo esta temperatura 
durante 1 hora y se enfrió a 80°C en un tiempo de 
20 min. A continuación se lavó la materia repetidas 
veces con agua destilada a efectos de lograr una 
completa eliminación del tensioactivo. 
2.3. Ensayo de solubilidad diferencial 
Los ensayos correspondientes al 
multifilamento original se realizaron a 30,40,50,60, 
70 y 80°C haciendo uso de una mezcla Ph/TCE (51 
95) (wlw) 
La solubilidad diferencial del sustrato tratado 
térmicamente en las condiciones señaladas fue 
determinada a las temperaturas de 47,5,49,0,50,5, 
52,O y 533°C utilizando una mezcla PhíTCE (12,5/ 
87,5). 
La materia no disuelta en el correspondiente 
ensayo fue lavada repetida y abundantemente con 
alcohol etílico primero y con agua destilada después 
para eliminar todo resto de la mezcla Ph/TCE. 
Finalmente se procede a su secado a temperatura 
ambiente y a su uniformización. 
2.4. Caracterización 
2.4.1. Peso molecular medio numérico 
Fue determinado por viscosimetría de una 
disolución al 0,5% en una mezcla Ph/TCE (111) 
(wlw), haciendo uso de las siguientes 
expre~iones~-~): 
en donde [q] es la viscosidad intrínseca o 
indice de viscosidad límite 
q, es la viscosidad específica 
- M,,, es el peso rnolecular medio numérico 
2.4.2. Cristalinidad y temperatura de fusión 
Las temperaturas y las entalpias de fusión 
de los sustratos se determinó mediante calorimetría 
diferencial de barrido en un equipo Perkin Elmer 
DSC-7. Las condiciones operatorias fueron las 
siguientes: 
Temperatura inicial : 50°C 
Temperatura final : 300°C 
Velocidad de calentamiento : 20°C/min. 
Gas de purga : Nitrógeno (2Kg/cm2) 
A partir de la entalpía de fusión se determinó 
la cristalinidad mediante la ecuación6) :
AH,, Cristalinidad (%) = - 117,6 . 100 
siendo AH , el valor de la entalpía de fusión 
de la muestra y 117,66) el valor de la entalpía (Jlg) 
correspondiente al poli(etilenterefta1ato) 100% 
cristalino. 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Las Tablas 1 y 2 contienen datos sobre: 
- los porcentajes de material disuelto y no 
disuelto en cada ensayo de solubilidad diferencial, 
- el peso molecular medio numérico del 
poliéster no disuelto o residual, 
- el peso molecular medio numérico del 
poliéster disuelto en cada ensayo, 
- el peso molecular medio numérico de la 
fracción del poliéster que se ha disuelto al pasar de 
una temperatura a la inmediatamente superior. 
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El peso molecular medio de la fracción 
disuelta se ha calculado partiendo de la expresión 
donde ni es el número de moles de la fracción i de 
peso molecular Mi, m es el peso de la muestra y 
suponiendo como "monodispersas" las fracciones 
residual y disuelta en cada ensayo de solubilidad 
diferencial. 
El peso molecular de la fracción de poliéster 
que se ha disuelto al pasar de una temperatura a la 
inmediatamente superior se ha calculado según se 
indica. 
La fracción disuelta a una determinada 
temperatura (0,168 a 40°C, materia original) se ha 
desglosado en la disuelta a la temperatura anterior 
(0,065 a 30°C) de peso molecular conocido (1 2,36) 
y la que se ha producido como consecuencia del 
aumento de la temperatura de 30 a 40°C (0,103), 
cuyo peso molecular (X) puede ser calculado a partir 
de la expresión: 
donde 0,832 es la fracción no solubilizada y 
22,97 su peso molecular. Según esta expresión X = 
16,71, suponiendo siempre que por aproximación se 
trata de fracciones "monodispersas". 
TABLA 1 
Peso molecular medio numérico de las fracciones disueltas y no disueltas (sustrato no tratado) 
En la Tabla 1 puede apreciarse que el peso 
molecular del material no disuelto aumenta cuando 
lo hace la temperatura del ensayo de solubilidad y el 
porcentaje de material disuelto, en prácticamente 
todo el intervalo de temperaturas estudiado. También 
se observa un aumento del peso molecular medio 
del material disuelto y del peso molecular de la 
fracción que se ha disuelto al pasar de una 
temperatura a la inmediatamente superior. Las 
diferencias extremas de m,, apreciadas entre la 
fracciones residiiales son del orden de 6,O Kglmol, 
del orden de 7,5 Kgímol en las fracciones disueltas 
y de 13,6 Kglmol entre los incrementos de solubilidad 
que se producen al pasar de una temperatura a la 
inmediatamente superior. 
El menor peso molecular de la fracción 
disuelta a 30°C es fácilmente explicable porque debe 
corresponder lógicamente a material oligomérico y 
a material de bajo peso molecular. 
En los demás casos, la simultaneidad del 
incremento del peso molecular de la fracción disuelta 
y del aumento del porcentaje de solubilidad señala 
que se produce cierto fraccionamiento del polimero 
en fracciones de pesos rnoleculares crecientes, a 
medida que aumenta la temperatura del ensayo de 
solubilidad diferencial. Por otra parte, cabe esperar 
que no todo el material separado a una temperatura 
determinada lo sea únicamente en función de su 
peso molecular, ya que por tratarse de un polímero 
semicristalino y según el modelo de dos o tres 
una misma macromolécula puede atravesar 
o formar parte de una sucesión de regiones 
ordenadas (cristalitos) y desordenadas o amorfas. 
Ello significaría que a medida que aumenta la 
temperatura se va disolviendo también material 
ubicado en regiones más compactas a las que sería 
menos accesible el disolvente a temperaturas 
inferiores. 
La Tabla 2 contiene los datos 
correspondientes al material tratado térmicamente. 
Los ensayos de solubilidad diferencial se han 
realizado haciendo uso de una mezcla 12,5/87,5 (Phí 
TCE) a efectos de conseguir niveles de solubilidad 
adecuados a temperaturas razonables. La capacidad 
disolvente de esta mezcla es muy superior a la de la 
utilizada con la materia original, lo que sugiere que 
la compacidad del sustrato tratado térmicamente es 
mucho mayor que la del original. Por otra parte, los 
ensayos de solubilidad se han realizado a intervalos 
de 1,5"C a efectos de conseguir un adecuado 
escalonado de solubilidades. A este respecto, se ha 
señalado anteriormente2) que el aumento de 
solubilidad que produce un incremento unitario de 
la temperatura del ensayo es tanto mayor cuanto 
mayor es la intensidad del tratamiento térmico, 
independientemente de la composición de la mezcla 
PWCE. En nuestro caso, el porcentaje medio de 
material disuelto por cada grado de temperatura en 
Mn fracción (d) 
(Kg/mol) 
12.36 
16.71 
18.68 
19.66 
23.57 
30.31 
Temperatura 
del ensayo 
("C) 
Original 
3 O 
4 O 
50 
6 0 
7 O 
8 0 
Mn fracciones 
no disueltas (b) 
(Kglmol) 
20.99 
22.06 
22.97 
23.75 
26.24 
28.04 
26.89 
Solubilidad 
diferencial 
6.5 
16.8 
27.2 
50.0 
68.1 
79.7 
Mn fracción 
disuelia (c) 
(Kglmol) 
12.36 
14.71 
16.01 
17.49 
18.78 
19.88 
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el intervalo 30-80°C es del orden de 1 ,5%I0C en el permanecen prácticamente constantes en todo el 
sustrato inicial, en tanto que el intervalo 47,5 - 533°C intervalo de temperaturas. Ello significa que no se 
para el sustrato tratado térmicamente es de 15%/ presenta un fraccionamiento de pesos moleculares, 
"C, es decir 10 veces mayor. al contrario de lo que sucede con el sustrato original. 
La menor solubilidad y la más rápida Las diferencias entre el sustrato tratado 
solubilización del poliéster tratado térmicamente térmicamente y el original se podrían atribuir a que 
estaría relacionada con la formación de grandes en este caso el material de menor peso molecular 
agrupaciones espacialesg) de modo que presentaría está localizado en zonas más fácilmente accesibles 
una estructura fina más radicalizada con escasa a la mezcla disolvente/no disolvente. En el caso del 
proporción de regiones de orden intermedio. sustrato tratado sucedería que, por su mucha mayor 
En cuanto a la evolución del peso molecular compacidad, el material de menor peso molecular 
en función de la temperatura del ensayo de no podría ser separado gradualmente a medida que 
solubilidad, en la Tabla 2 se aprecia que tanto el de se va disolviendo progresivamente la fibra como 
la fracción residual como el de la fracción soluble consecuencia del aumento de la temperatura. 
TABLA 2 
Peso molecular medio numérico de las fracciones disueltas y no disueltas (sustrato no tratado) 
La Tabla 3 contiene los valores de la separarse material polimérico de pesos moleculares 
cristalinidad de la fracción no disuelta del material crecientes, se produce también la separación de 
original en el correspondiente ensayo. En ella se material más cristalino u ordenado. 
aprecia que a medida que aumenta la temperatura, También puede ser interesante señalar que 
y con ella la solubilidad diferencial, es mayor la existe una excelente correlación lineal entre la 
cristalinidad del sustrato no disuelto, calculada esta cristalinidad del material no disuelto y la temperatura 
a partir de la entalpía de fusión. De ello se puede del ensayo (r=0,99), por una parte, y con el 
deducir que a medida que aumenta la temperatura porcentaje de material disuelto o solubilidad 
del ensayo de solubilidad diferencial, además de diferencial (r=0,99), por otra. 
TABLA 3 
Cristalinidad de las fracciones no disueltas (sustrato no tratado) 
Por su parte, la Tabla 4 se refiere a la cristalitos formados en la cristalización secundaria 
cristalinidad del material no disuelto del sustrato producida por el tratamiento térmico aplicadolo). El 
tratado térmicamente, deducida a partir de la entalpia estudio de los valores de esta tabla señala que las 
correspondiente a la fusión principal y de la cristalinidades parciales y la global del material no 
correspondiente a la fusión previa de los pequeños disuelto permanecen constantes a medida que 
Temperatura 
del ensayo 
("C) 
Original 
47.5 
49 
50.5 
52 
- - 
53.5 
Solubilidad 
diferencial 
5.5 
31.9 
52.9 
71.9 
97.2 
Mn fracción 
disuelta (c) 
(Kglmol) 
23.07 
21.90 
21.35 
21.1 8 
20.99 
Mn fracciones 
no disueltas (b) 
(Kglmol) 
20.74 
20.88 
20.59 
20.60 
20.53 
20.84 
Mn fracción (d) 
(Kg/mol) 
23.07 
21.67 
20.57 
20.70 
20.50 
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aumenta la temperatura del ensayo y el porcentaje y el original son paralelas a las señaladas al tratar 
de material disuelto. A este respecto, sucede que del peso molecular. 
las diferencias entre el material tratado térmicamente 
TABLA 4 
Cristalinidad de las fracciones no disueltas (sustrato tratado térmicamente) 
4. CONCLUSIONES 
En las condiciones experimentales propias 
de este estudio se puede concluir que: 
4.1. A medida que aumenta la temperatura 
del ensayo de solubilidad diferencial del poliéster no 
tratado térmicamente aumenta también el peso 
molecular de las fracciones residuales y disueltas, 
así como la cristalinidad de la fracción residual. 
4.2. En el poliéster tratado térmicamente, el 
peso molecular de las fracciones no solubles y 
solubles permanece constante al aumentar la 
temperatura. También permanece constante la 
cristalinidad de las fracciones residuales, tanto la 
global como las correspondientes a la endoterma 
principal y a la endoterma previa a la de fusión. 
4.3. El diferente comportamiento de los dos 
sustratos puede ser debido a que la estructura mucho 
más compacta del tratado térmicamente puede 
dificultar una separación selectiva de material de 
peso molecular creciente a medida que la fibra se 
disuelve gradualmente como consecuencia del 
aumento de la temperatura del ensayo de solubilidad 
diferencial. 
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